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グリコール酸エステル結合を有 したポ リテ トラメチ レングリコールの合成 と
それを用いた分解性ポリウレタン材料の合成 と性質
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 Glycolate-containing poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH) were prepared by the reaction of 
bifunctional living poly(tetrahydrofuran) with lithium bromide followed by the substitution reaction of 
the produced bromide nd groups with potassium glycolate. The obtained polyols were reacted with 
4,4'-diphenylmethane diisocyanate and then with 1,4-butanediol to give a polyurethane with degradable 
ester moieties. The treatment of the obtained polyurethane (PTHF-GA-BD-PU) with potassium 
hydroxide intetrahydrofuran/ethanol (9/1 v/v) solvent in the presence of a small amount ofwater caused 
hydrolysis reaction of the glycolate ster linkages to give the mixture of PTMG and the urethane 
oligomers. The extraction f PTMG with methylene chloride from the mixture resulted inthe recovery of
PTMG in over 70% yield based on the poly(tetrahydrofuran) segments of PTHF-GA-BD-PU. Enzymatic 
degradation f PTHF-GA-BD-PU was  carried out with lipase as a catalyst. The heterogeneous reaction 
with film specimens in water using phosphate buffer solution (pH 7.4) at 37 °C caused the decrease in the 
molecular weight of PTHF-GA-BD-PU. This is probably due to the lipase-catalyzed hy rolysis of the 
glycolate ester groups of PTHF-GA-BD-PU.
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1.緒 言
廃棄材料 を化学反応 によ り分解 して原料や 中間体を
再生 し,そ れ らを再び材料合成 に利用す るのがケ ミカ
ル リサイクルである.高 分子のケミカル リサイクルの
克服すべき問題 は,こ れまで製造 されてきた一般の汎
用高分子材料はもともと分解す るようには設計 されて
いないため,化 学分解するには高温,高 圧 といった過
酷な分解反応条件が必要なことが多 く,効 率や コス ト
面で現実的でない ことである.例 えば,フ ォーム材,
ゴム ・エ ラス トマー,弾 性繊維,樹 脂,塗 料 として幅
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広 く利用 されているポ リウレタン材料をケ ミカル リサ
イクルするため,ウ レタン結合 を加水分解,ア ル コー
ル分解,ア ミン分解 し,原 料であるポ リオールを再生
する試みは以前か ら活発に研究されている[1].しか し,
化学的にも熱的にも安定なウレタン結合 を分解す るに
は過酷な反応条件が必要で,原 料ポ リオール と同 じポ
リオール を高収率で再生 させ ることはで きない.そ の
ため,ポ リウレタンのケ ミカル リサイクル はほとんど
普及 していない.
我 々は,資 源循環型社会に真 に対応 した リサイクル
を実現するには,分 解 して原料分子を再生できる結合
部位 を分子構造 内に組み込んだ高分子 を,材 料設計の
段階か ら意識 して開発す ることが重要 と考えた【21.こ
の ような高分子材料 として,こ れまでに,酸 の作用に
よ り分解す るアセ タール結合を分子構造内に導入 した
ポ リウレタンエラス トマー とポ リウレタンフォームの
Scheme 1. Synthesis of glycolate-containing poly(tetramethylene glycol) (PTHF-GA-OH) and  polyol precursor (PTHF-Br).
開発 を行った[2]　[5].その性能は従来のポ リウレタン材
料 とほぼ同じレベル であ り,適 当な酸強度の酸性水溶
液を作用 させ る と,室 温,常 圧でアセ タール結合が加
水分解 し,対応す る原料ポ リオール がもともと使われ
た重量に対 して約80%の収率で再生 され ることを明 ら
かに した[2H5].しか し,こ の分解可能なポ リウレタン
材料 は,分 解生成物 として原料 ポ リオール とともにア
セ トアルデ ヒ ドを発生 した.ア セ トアルデ ヒ ドは揮発
性有機物質 にあた り,例 えば 自動車の内装や建物の中
で使用 され るウレタン材料[6M7]にとっては危険因子
であると懸念 され,現 在のところ実用化が見送 られて
いる.
その点を踏 まえ本研究では,分 解 して も有害物質を
発生 しないエステル結合を分解性結合 として,サ トウ
キ ビなどの天然物か ら得 られることも知 られているグ
リコール酸エステル単位 を有す る汎用 タイプのポ リウ
レタン材料 を開発す ることを目的 とした.ま ず,汎 用
ポ リウレタンエ ラス トマーの最 も一般的な原料 であ る,
テ トラヒ ドロフランの開環カチオ ン重合によ り得 られ
るポ リテ トラメチ レングリコールに,分 解 性のグ リコ
ール酸エステル を導入 した新規 のポ リテ トラメチレン
グリコール(PTHF-GA-OH)を合成 した.そ して,こ の
ポ リオールを原料 としてポ リウレタン(PTHF-GA-BD一
PU)を合成 し,そ の物性 を検討 した.ま た,ポ リテ ト
ラメチ レングリコール鎖長が熱的性質や力学的性質に
及ぼす影響 について も検討 した.さ らに,ア ルカ リ加
水分解 とエステル加水分解酵素である リパーゼによる
生分解を検討 した.
2.実 験
2.1試 薬
テ トラヒ ドロフラン(THF;キシダ化学,一 級)は,
モ レキュラーシーブス3Al/16を加 えて一晩予備乾燥
し,水素化 リチ ウムアル ミニ ウム上で3時 間還流後,
蒸留 を行 った(bp66°C).以上の操作を2回 行 い,重合
日に同様の操作によ り3回 目の蒸留を行い,使用 した.
瓦1V'一ジメチルホル ムア ミ ド(DMF;キシダ化学,特 級)
は,モ レキュラー シーブス3Al/16を加 えて一晩予備
乾燥 して水素化カルシウム上で1回 減圧蒸留(70°C/40
mmHg)し,褐色 アンプル に入れ,使 用直前まで冷蔵庫
で保存 した.ト リフルオ ロメタンスルホン酸無水物は,
以下のよ うに合成 した.ア ンプルに入 った トリフルオ
ロメタンスルホン酸25mLを ドライアイスメタノール
で凍 らない程度に冷や しておき,これを100mLナス型
フラス コに入れ た.か くはん しなが らそ こに五酸化二
Table 1. Synthesis of Glycolate-containing 
(PTHF-Br) of Different Molecular Weights
 Poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH) with Polyol Precursor
Time,  min  Mr,  (NMR)a)
Feed, g (Feed, mmol)
PTHF-Br GA-K  (n-Bu)4N  Br
Yield, g Yield, %
10
15
30
2380
3100
5780
20.0 (8.40) 
25.0 (8.07)
27.0  (4.67)
2.88 (25.2) 
 2.76(24.2)
 1.60 (14.0)
8.13 (25.2) 
7.80 (24.2)
4.52 (14.0)
20
25
27
89
97
90
a) Number-average molecular weight of PTHF-Br measured by 1H NMR spectroscopy.
Scheme 2. Synthesis of glycolate-containing polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU).
りん4gを 加 え,さ らに20分後 に25g加えて90分放
置 した.そ の後,ミ クロの蒸留装置を組 み,オ イルバ
ス温度130°Cで生物物の蒸留を行った.そ の後,同 様
な装置を組み,100mLナス型フラスコに生成物 と少量
の五酸化ニ リンを加 え2回 目の蒸留 を行った.全 ての
蒸留物を回収 して褐色アンプル に入れ,使 用直前まで
冷蔵庫で保存 した.ベ ンゼ ン(和光,一 級)は2つ 口丸
底 フラスコに入れ,水 素化カル シウムを少量加 え,3
時間還流後,蒸 留(bp78°C)して使用 した.そ の他の試
薬は市販品をそのまま使用 した.
2.2臭素末端 ポ リ(THF)(PTHF-Br)の合成
SchemelにPTHF-Brの合成方法 を示す.開始剤 に ト
リフルオロメタンスルホン酸無水物 を用いてTHFを開
環カチオン重合す ると,二官能性のTHFの リビングカ
チオンポ リマーを生成する.こ れに停止剤 として,臭
化 リチ ウムを反応 させ,臭 素末端ポ リテ トラヒ ドロフ
ラン(PTHF-Br)の合成 を行 った.
三方コックを備 え付 けた500mLナ ス型フラスコに
乾燥窒素を吹き込みなが らヒー トガンによりフラス コ
を外部よ り熱 し(～450°C),フラスコ内部を乾燥 した.
THFl80mL(2.22mol,反応溶液 中12.17momをシリ
ンジで入れ,ド ライアイスメタノールバス中に1時 間
入れて0℃ に した.そ の後,ト リフルオロメタンスル
ホン酸無水物 をシ リンジで2.4mL(1.46×1σ2mol,反
応溶液中0.080mol/L)加えてメタノールバス中で所定
の時間か くはん した.そ の後反応溶液 を,臭 化 リチ ウ
ム63.5g(0.36mol;(CF3SO2)20に対 して25倍過剰)を
THF(400mL)に溶 かした溶液に注ぎ,重 合反応を停止
させた.そ の後,反 応溶液か らエバボ レーターを用い
てTHFを除去 し,溶液 を濃縮 した.そ の後,そ の濃縮
したポ リマー溶液 をイオ ン交換水(～0℃)に注いでポ
リマーを沈殿 させた.
2.3グリコール酸エステル単位を有するヒ ドロキシ
末端ポ リ(THF)(PTHF-GA-OH)の合成
SchemelにPTHF-GA-OHの合成方法を示す.グリコ
ール酸カ リウムを合成す るため,ナ ス型フラス コにグ
リコール酸9.78g(0.129mol)と,エタノール200mLに
水酸化カ リウム6.02g(0.107mol)を溶か した溶液 を加
え,か くはん しなが ら室温で1時 間反応 させた.反 応
後,ガ ラスフィル ター を用いたろ過 によ りグ リコール
酸カ リウムを回収 し,メ タノールで洗浄 し,未 反応の
グリコール酸 を除去 した後,室温で真空乾燥を行った.
Table 2. Synthesis of Glycolate-containing Polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU) with 
 Poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH) of Different Molecular Weight
Glycolate-containing
 (Titoa)
Feed, g (mmol)
 PTHF-GA-OH MDI BD
Yield, g Yield, %
2800 
3140 
7510
12.0  (4.29) 
13.2  (4.20) 
21.0 (2.80)
2.15 (8.57) 
2.10 (8.41) 
1.40 (5.60)
0.913 
0.328 
0.173
(3.91) 
(3.64) 
(1.92)
10.9 
12.5 
13.6
79 
84 
63
a) Molecular weight of  PTHF-GA-OH measured by acetylation method. 
b) The feeds were determined by amine addition method.
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還流冷却管および三方 コックを備 え付けた300mL
の3つ 口丸底 フラスコに,合 成 したPTHF-Brを入れ,
DMF200mLに溶解 させた.次 いで,合 成 したグ リコ
ール酸カ リウム と相問移動触媒 として臭化テ トラ η一ブ
チルアンモニウムを加 え,反 応温度80°Cで72時間反
応 させた.そ れぞれ のPTHF-GA-OHの合成に用いた
PTHF-Brの分子量および試薬の仕込み量をTablelにま
とめて示す.そ の後,反 応溶液 をろ過 し未反応 のグ リ
コール酸カ リウムを除去 し,ろ 液か らエバ ボレーター
によ りDMFを 除去 し,生成ポ リマー を室温で真空乾燥
した.さ らに,ポ リマーをTHFlOOmLに溶解 させ,
イオ ン交換水(～0°C)に注いで再沈殿 して精製 した.
その後,回 収 したポ リマーを室温で真空乾燥 した
2.4グリコール酸エステル単位を有す るポ リウレタ
ン(PTHF-GA-BD-PU)の合成
Scheme2にPTHF-GA-BD-PUの合成方法 を示す.還
流冷却管,三 方コック,滴 下漏斗を備 え付けた4つ ロ
セパ ラブルフラスコに4,4'一ジフェニルメタンジイソシ
アナー ト(MDI)を入れて乾燥窒素雰囲気 下にした.そ
こへ,滴 下漏斗 を用いてPTHF-GA-OHをゆっ くり滴
下 し,80°Cで7～8時間反応 させイ ソシアナー ト末端プ
レポ リマー を合成 した.次 に,反 応系 中に存在す るイ
ソシアナー ト基 をア ミン当量法 により定量 し,加 える
鎖延長剤である1,4一ブタンジオール(BD)の量 を正確に
決定 した.そ れぞれのPTHF-GA-BD-PUの合成に用い
たPTHF-GA-OHの分子量 と試薬の仕込み量をTable2
にま とめて示す.原 則的な仕込みモル比は,ポ リオー
ル:MDI:BD=1:2:1である.ま た,イ ソシアナー ト
基の定量では,イ ソシアナー ト基の量が半分以下にな
っていない とき,ポ リオール とMDIの反応を続 け,再
度,イ ソシアナー ト基の定量を行った.そ の後,残 存
するイ ソシアナー ト基 と当量の ヒ ドロキシ基量に対応
するBDを0.5時間 ごとに全量を3回 に分けて加 えた.
この時,反応が進行す るに伴い,粘度が上昇す るため,
DMFに よ り希釈 しなが らかくはん した.BDを すべて
加 え終わってか ら9時 間反応 させた.反 応終了後,大
量のメタノール に生成物を沈殿 させ,メ タノールで洗
浄 した後,真 空乾燥 させた.生 成 したポ リマーをさら
に精製す るため,そのTHF溶液 をメタノール に投入 し
て再沈殿 を行い,室 温で真空乾燥 した.
2.5グ リコール 酸エ ステ ル 単位 を有す るポ リウ レタ
ン(PTHF-GA-BD-PU)のアル カ リ加 水 分解
Scheme3にPTHF-GA-BD-PUのアル カ リ加 水分 解反
応 式 を示 す.ナ ス型 フ ラス コにポ リウ レタ ン を約 α4g
を入 れTHF9.OmLを加 え溶解 させ た.次い で,0.5mo1/L
エ タ ノール 性 水酸 化 カ リウム溶 液1 .OmL(5.0×104
mol)を加 えた後,イ オ ン交換水0。1mL(5。6×10-3mol)
を加 え,室温にて24時間か くはん しなが ら反応 させた.
その後,エ バボ レーターを用いて溶媒 を除去 し,生 成
物を室温で真空乾燥 した.そ して,そ の回収 した分解
生成物混合物か ら,塩 化メチ レンを溶媒 として原料ポ
リオール に相 当す るポ リテ トラメチ レング リコール
(PTMG)を抽 出して回収 した.
2.6グリコール酸エステル単位を有するポ リウレタ
ン(PTHF-GA-BI)-PU)の酵素による加水分解
酵素による加水分解反応 は,緩衝溶液(りん酸緩衝溶
液pH7.4)中の水系不均一反応 により行 った.試験管に
ポ リウ レタンを約40mg入 れ,緩 衝溶液5mLと
Phycomycesnitens由来Lipase(活性:100～200
uni∀mg;和光,生 化学用)30mgを加 えた.こ の とき,
酵素は溶解 しているが,ポ リウレタンはフィルム状で
浮遊 していた.こ の不均一溶液 を37°Cでか くはんし
た.所 定時間経過後,ポ リマーフィル ムを反応溶液か
ら取 り出 し,イ オ ン交換水で十分 に洗浄 した後,室 温
で真空乾燥 した.フ ィルムを取 り出 した後 の反応溶液
は,エ バボ レーターを用いて水 を除去 した後,室 温で
真空乾燥 を行 った.そ の後THFに溶解 させ,ろ 過 によ
り不溶な塩 を除去 した.そ のろ液か らエバボ レーター
を用いてTHFを 除去 した後,室 温で真空乾燥 を行い,
反応水溶液 中に存在 していたかも しれ ない分解生成物
を回収 した.回 収 したフィルム と反応溶液 か らの抽出
物を一つ にま とめて分析に供 した.
2.7測 定
ポ リマー の分 子 量分 布 は,ゲ ル パ ー ミエー シ ョン ク
ロマ トグラ フ ィー(GPC)を用 いて測 定 し,標 準 ポ リス
チ レン(分子量:8420000,775000,186000,50000,16700,
2800)によ り作 成 した検 量 線 を基 に数 平均 分 子 量(砥)
と重 量 平均 分子 量(砥)と 多 分散 度(砥/砥)を ポ リスチ
レン換算 で 求 めた.GPC本 体 に島津 製作 所製LC-10AD,
示差 屈折 計(RI)に島津 製作 所製RID-6A,プレカ ラムに
昭和 電 工製ShodexA-800P,カラムに昭和 電 工製Shodex
A-80Mを2本,ShodexKF-802.5を1本,直列 に接 続 し
て使 用 した.カ ラ ム温度 は室 温,溶 媒 にTHFを 用 い,
流速1.OmL/minで測 定 した.核磁 気共 鳴 スペ ク トル は,
核磁 気共 鳴測 定装 置 に 日本 電子 製LA-300FT-NMRス
ペ ク トロメー ターお よび ∫NM-ECX500F㍗NMRスペ ク
トロメー ター を使 用 し,溶 媒 に メ タノー ル 燐 ,クロ ロ
ホル ムー4,重水,内 部 標 準 にテ トラ メチル シ ラン を用
い て,室 温 で測 定 した.ヒ ドロキ シ末 端 ポ リマ ー の ヒ
ドロキ シ基含 量 は,ア セ チル化 法[8]によって求 めた.
ヒ ドロキ シ末 端 ポ リマー0.3gを100mLの ナ ス型 フ ラ
ス コに取 り,そ こにアセ チル 化試 薬(無 水酢 酸1.5mL
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Table 3. Characterization of Glycolate-containing 
(PTHF-Br)
Poly(tetramethyleneglycol) (PTHF-GA-OH) and Polyol Precursor
 Mn  (GPC  )a)  (GPC)a)  (Calc.)b)  Mn  (NMR)c)  (Titr.)d)
 PTHF-Br(2410) 
PTHF-Br(2930) 
 PTHF-Br(7810)
2410
2930
7810
1.51
1.44
1.31
2430
2780
5670
2380
3100
5790
PTHF-GA-OH(2800) 
PTHF-GA-OH(3140) 
 PTHF-GA-OH(7610)
2580
3480
6410
1.45
1.39
1.53
2420
2770
5660
2580
3190
7500
2800
3140
7510
a) Measured by GPC with polystyrene calibration. 
b) PTHF-Br of  Mn(Calc.) = 72.12 x  DPn(Calc.)  - 16.00 + 79.00 x 2 
 DP,(Calc.) =  [TH90/  f[(CF3502)20]0 x 0.72  (Initiator Efficiency)} x Conversion (%)  /  100  ;
 PTHF-GA-OH of  /14,(Cale.) =PTHF-Br of  Mn(Cale.) - 79.90 x 2 + 75.04 x 2 
c) Measured by 1H NMR spectroscopy. 
d) Measured by acetylation method.
 )  48.5 mL r:ii-"Y`d* 5.0 mL, 
 -,1,  )=Ht, 
              100  °C, 1 Fiv,,,iwzAT: 
K-1` L--C,6471-',73-0471('');/;Ali`-sag-)±.,6 15 
mL  )]ri  
0D&PLifIT:WITT-TA  0.1  wt%  I,-71/It 
 7  37  y 1- 
 <  A,  Li-ca  6  -)=1]0--C 0.05 mol/L 
 >v-r 71KR-fLt)  gm: 
       14,PtT7li \, A-0-)i0ii-LA."0").t  -0-)%-g 
 .t  64 
Tor) 5 ><rFT-D L. , (ttm 2 
 mL 200  mL  9  ^   --COLIN) 
 )=1J  v--C 0.05  mol/L  71(RiLt  1  I 
               ,'/A-'iMt 200 mL  OD!  7 
 ^ 2.6  g ``C-
704  U  Yi  .  4  -  1h17°  171-,'  9 ff'J  0.2  g
Table 4. Characterization of Glycolate-containing 
Polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU)
mna) Mw/Mna)AtOf Soft  S
eamed')
PTHF(2800)-GA-BD-PU 20400 
PTHF(3140)-GA-BD-PU 30100 
PTHF(7510)-GA-BD-PU 25700
2.29 
2.19 
1.86
2800 
3140 
7510
              y 1-Z 10  mL 
 60  °C  -r-C 30  3AItifil.61),  ukA, MT 4 BPB 
-AM  Z ,  U.2  t7y  -j4'a, 
                               \, p-timo 
 UL. 
 -07)f1A-41111- (DSC) r: .=t 
 *1*.::  a  94 Thermo Plus DSC 8230L 
 U, tItt-9-:77°A4-_-_t7/1/ 
   \, 5  °c  /min 
 I  a,  MAR  30ff.  (TG-DTA) z* 1:.. 7#'1*_ 
 9  TG-DTA8078G1  /Z=11  U, tAtt-1-)-^7°!14,7:.tt 
 -CM  650  °C 
 10 °C /min 0")*it-ifilit (Td) 
 7°/1709  ig)  I  qR1,4V  a,
 1=2 \, 
arlirift 5 mm, 20 mm,  0.7-0.8 mm  t 
 L, Iq-Ki1-1 10  mm/min,  (25  °C)  100%4 
PIV-74*It  (400),  I  qR*1-  (TB)  , VtfrEloDflEfElJ1  (E 3) 
 if117th- NA'AEMOIstf-AR(DmA) a, *1*(r_ UBM 
 Rheogel-4000  L  ),  3-4R#lea 5 mm,  10  mm, 
PT-1 0.8  -  1.0  mm  C  t) 07 '1V]U, 1WA 1.0 Hz,-i2 
 PI  2  °C /mm,  El  -120-150 °C 
 (E')  t.A*V" (tan  6)  OD  ingiA4--it
a) Measured by GPC with polystyrene calibration. 
b) Measured by acetylation method. 3. MAL A*.
Table 5. Properties of Glycolate-containing Polyurethane (PTHF-GA-BD-PU)
 Hexane Toluene  CHCI3 AcOEt CH2Cl2  THE Acetone DMF DMSO Et2OH
PTHF-GA-BD-PU x 0 0  0 0 x 0 x x
a) Polymer concentration, 1  wtivol%;  ^: soluble,  x  :  insoluble,
3.1ポリオール(PTHF-GA-OH)及びポ リウレタン
(PTHF-GA-BI)-PU)の合成
Table3に得 られたPTHF-BrとPTHF-GA-OHのキャ
ラクタリゼーシ ョンの結果 を示す.PTHF-Brにおいて
lHNMRのプロ トンピーク強度比 より求めた分子量は,
本重合系 の開始剤効率191を考慮 した計算値 とほぼ一
致 した.ま た,PTHF-GA-OHにおいてIHNMRスペク
トル におけるエステル結合に由来するプ ロ トンピーク
を基 に求めた分子量 と,ア セチル化法 による滴定 よ り
求めた末端OH基 含量分析に基づ く分子量を比較 した.
その値はお よそ一致 した.ま た,こ れ らの末端基分析
に より求められた分子量 と本重合系の開始剤効率 を考
Figure 1. DSC thermograms of the polyols (PTHF-GA-
OH) and the  polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU) on second 
heating scan.
慮 して求め られ た重合度 より計算 された理論分子量が,
末端 基分 析 の精度 が低 下す る高分 子量 体サ ンプル
[PTHF-GA-OH(7510)]を除いてほぼ一致 した.これ らの
ポ リオールを過剰 の4,4'一ジフェニル メタンジイ ソシア
ナー トと反応 させプ レポ リマーを合成 し,次いで,1,4一
ブタンジオール により鎖延長す ることでポ リウレタン
を合成 した.得 られたポ リウレタンの数平均分子量を
Table4に示す。その値は,約2万 ～3万 であった.
3.2ポ リウ レタ ン(PTHF-GA-BD-pur)の溶 解性
合 成 した ポ リウ レタ ンの溶 媒 へ の溶 解性 をTable5
に示 す.代 表 サ ンプル としてPTHF(3140)-GA一
Figure 3. Temperature d pendent of (A) E' and (B) tan 6 
for PTHF(2800)-GA-BD-PU and  PTHF(3140)-GA-BD-PU.
Table 6. Propeties of Glycolate-containing  Polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU)
a) Measured by  GPC  ; polystyrene calibration. b) Tensile modulus 100% elongation.  c) Tensile strength. d) Elongation at break. 
e) Glass transition temperature; on second heating scan. f) Melting temperature; on second heating scan. 
g) Theramal decomposition temperature; 5% weight loss.
BD-PUを用 い,1w歯ol%の 濃 度 で,室 温 にて溶 解 試験
を行 った.PTHF(3140)-GA-BD-PUはク ロロホル ム,酢
酸エ チル,塩 化 メチ レン,THF,DMFに可溶 で あった.
3.3ポリウレタン(PTHF-GA-BD-PU)の熱的性質
Figure1に分子量2800～7510の分子量 を持った
PTHF-GA-OHとそれぞれのPTHF-GA-OHをソフ トセ
グメン トとして有す る各ポ リウレタンのDSCに よる
第2昇 温過程のサーモ グラムを示す.PTHF-GA-OHの
基本構造であるPTMGは結晶性なので,分 子量2800～
7510のいずれのポ リマーでも結晶の融解に由来す る吸
熱のピークが観測 された.一 方,こ れ らのポ リオール
を用いて合成 されたポ リウレタンでは,PTHF(2800)-
GA-BD-PUは一63°C,PTHF(3140)-GA-BD-PUは一66°C,
PTHF(7510)-GA-BD-PUは一71°Cでるが観測 され,ソ
フ トセグメン トの分子量が増加すると,発 が低 くなる
傾 向を示 した.こ れ は,ソ フ トセグメン ト鎖長 が長い
方がウレタン結合単位の凝集 によ り形成 され るハー ド
セグメン トドメイ ンの束縛 を受 けに くくな り,ガ ラス
転位温度が低 くなったと考 えられ る.ま た,ソ フ トセ
グメン トの分子量が2800と3140を有す るポ リウレタ
ンでは,再 配列 による結晶化 とその融解 に由来す る発
熱 と吸熱 のピークが観測 された.ま た,ソ フ トセ グメ
ン トの分子量が7510のポ リウレタンにおいても,ソフ
トセ グメン ト鎖の結晶の融解 のピー クが観測 された.
また,Table6にそれぞれのポ リウレタンの5%重量
損失温度(乃)を示す.それぞれの 乃はPTHF(2800)-GA一
BD-PUは327°C,PTHF(3140)-GA-BD-PUは332°C,
PTHF(7510)-GA-BD-PUは346°Cであっ た.こ の よ う
に,合 成 され た ポ リウ レタ ンの 乃 はいずれ も330℃ 前
後 で あ り,熱 的 に安 定で あ る こ とがわ か った.
3.4ポ リウ レタ ン(PTHF-GA-BI)-PU)の力 学 的性 質
Figure2にPTHF-GA-BD-PUの引張試 験 の結果 を示
す.PTHF(2800)-GA-BD-PUは100%伸張時 の弾1生率
(妬oo)は0,738MPa,破断 時の強 度(恥)は1,38MPa,
破 断時 の伸 び(1塘)は446%であ った.PTHF(3140)-GA-
BD-PUは100%伸張時 の弾 性率(ル看oo)は0.276MPa,破
断 時の 強度(恥)は1,38MPa,破断 時 の伸 び(1ヨB)は675%
で あ った.PTHF(7510)-GA-BD-PUはア ニー リン グ操 作
後 にお い て膜 の形 状 を維持 で き ない ほ ど軟 化 して しま
ったた め測 定は で きなか った.こ の図 か らPTHF-GA-
BD-PUはソフ トセ グ メ ン ト鎖 長 が長 くな るに従 い,弾
性 率 が 減 少 す る傾 向 を示 した.次 に,Figure3に
PTHF-GA-BD-PUの動 的粘弾 性試 験 に よ る貯 蔵弾 性 率
(1∫')と損 失 正 接(tanδ)の温 度 依 存 性 を 示 す.
PTHF(2800)-GA-BD-PUでは18°C付 近 で ポ リ(THF)ソ
フ トセ グメ ン トの結 晶の融 解 に よ る急 激 な貯 蔵弾 性 率
の減 少 が見 られ,24°C～64°C付 近ま で ゴム平 坦領域
を示 した.PTHF(3140)-GA-BD-PUは16°C付近 で ポ リ
(THF)ソフ トセ グメ ン トの結 晶 の融 解 に よ る急 激 な貯
蔵弾 性率 の減 少 が見 られ,22°C～76°C付 近 まで ゴム
平坦 領域 を示 した.ま た,そ れ ぞれ のPTHF-GA-BD-PU
にお け る ポ リ(THF)ソフ トセ グメ ン トの 結 晶 の融 解 に
Scheme 3. Alkaline hydrolysis reaction of polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU).
Figure 4. GPC curves of (A) Glycolate-containing poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH), (B) glycolate-containing 
polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU), and (C) CH2C12-soluble part of the degradation products.: the degradation reaction was 
carried out by hydrolysis with 0.05 mol/L-KOH in ethanol/THF (1/9 v/v) solvent at room temperature for 24h.
Figure 5.  1H NMR spectrum of (A) PTHF-OH, (B) the 
 dichloromethane-soluble part of the degradation products of 
PTHF(2800)-GA-BD-PU, (C) the  dichloromethane-soluble 
part of the degradation products of  PTHF(3140)-GA-BD-
PU, (D) the  dichloromethane-soluble part of the degradation 
products of  PTHF(7510)-GA-BD-PU in CDC13
よる急激な貯蔵弾性率の減少の温度領域は,Table6に
示すDSCに より測定 された融点 とおおよそ一致 した.
3.5ポ リウレタ ン(PTHF-GA-BI)-PU)のアル カ リ加
水分解 性
PTHF-GA-BD-PUを室 温 にてTHF/エタ ノー ル混 合溶
液 中(9/lv/v),水の存 在 下 で水 酸化 カ リウム を24時 間
作用 させた.Figure4にそれぞれのPTHF-GA-OH(A),
PTHF-GA-BD-PU(B),そしてPTHF-GA-BD-PU分解
の分解生成物の塩化メチ レン可溶部(C)のGPCによ り
測定 した分子量分布曲線を示す.Figure4のGPCカー
ブに示す よ うに,塩 化 メチ レン可溶部にはポ リ(THF)
のみが70%以上 とい う高収率で回収 された.Figure5
にそれぞれの塩化 メチ レン可溶部のIHNMRスペ ク ト
ルを示す.い ずれの分子量の抽 出物 においてもポ リテ
トラメチレングリコールの特徴的な3.64ppmのピーク
aが観測 された.また,そ の他の構造 由来の ピークが観
測 されたこ とか ら,グ リコール酸エステル結合を有す
るポ リウレタンのエステル結合部位 が加水分解 し,ポ
リウレタンの原料ポ リオール となるポ リテ トラメチ レ
ング リコールが分離,回 収できた と考え られ る.
3.6ポリウレタン(PTHF-GA-BI)-PU)の酵素による
加水分解性
ポ リウレタンPTHF-GA-BD-PUの酵素分解挙動 の検
討を行った.Figure6(A)に緩衝溶液 中で処理 した生成
物のGPCに より測定 した分子量分布曲線 を示す.代表
試料 としてPTHF(3140)-GA-BD-PUを用いた.こ の図
よ り,PTHF-GA-BD-PUは反応時間が経過す るにつれ
て分子量の減少 が見 られ,わ ずかに加水分解反応が進
行 していることがわかった.ま た,Figure6(B)に緩衝
溶液 中において酵素を作用 させた生成物のGPCに よ
り測 定 した分 子量 分布 曲線 を示 す.こ の 図 よ り,
PTHF-GA-BD-PUは反応時間が増加す るに従い,高 分
子量部の流出位置が低分子量領域にシフ トしてお り,
分子量が減少 していることがわか る.こ のことよ り,
PTHF-GA-BD-PUは酵素によるエステル結合部位の加
水分解反応が進行す ることがわかった.比 較のため,
Figure7に同条件下における リシノレイ ン酸エステル
結合 を有 す るポ リウレタン(PTHF-RA-BD-PU[lo])の酵
素分解挙動を,Figure8にエステル結合を有 していない
ポ リウレタン(PTHF-BD-PU)の酵素分解挙動 を示す.
PTHF-RA-BD-PUはPTHF-GA-BD-PUと同様 に反応時
間が増加す るに従い,分 子量が減少 していることがわ
かる.一 方,PTHF-BD-PUにおいては酵素の有無 にか
かわ らず分子量分布 の大きな変化は見 られ なかった.
Table7にこれ らの酵素分解の結果をま とめて示す.ま
た,各 条件 における分解反応において,分 子量の減少
率(砥∂を求めた.こ の減少率は,反応前のポ リウレタ
ンの数平均分子量に対する,分 解反応 による数平均分
子 量 の減 少 量 の割 合 よ り計 算 され た値 で あ る.
PTHF-GA-BD-PUにおける 砥4は,90日 で30.6%であ
った.一 方で,PTHF-RA-BD-PUにおける 払4は,60
日で30.4%であった.こ のこ とより,グ リコール酸エ
ステル結合 を有す るポ リウレタンは,リ シノレイ ン酸
Figure 6. Change in molecular weight distribution curves of the PTHF-GA-BD-PU measured 
reactions were  carried out in heterogeneous system using film specimens (10 mm x 10 mm; 1 
(source :Phycomyces nitens) in phosphate buffer aqueous olution (pH 7.4) at 37  °C.
by GPC; the 
mm thickness)
degradation 
with lipase
Figure7. Change in molecular weight distribution curves of the PTHF-RA-BD-PU measured 
reactions were carried out in heterogeneous system using film specimens (10 mm x 10 mm; 1 
(source :Phycomyces nitens) in phosphate buffer aqueous olution (pH 7.4) at 37  °C.
by GPC; the 
mm thickness)
degradation 
with lipase
Figure 8. Change in molecular weight distribution curves of the PTHF-BD-PU measured by GPC; the degradation reactions 
were carried out in heterogeneous sy tem using film specimens (10 mm x 10 mm; 1 mm thickness) with lipase (source : 
Phycomyces nitens) in phosphate buffer aqueous solution (pH 7.4) at 37 °C.
エステル結合を有するものよりも酵素による加水分解
反応が遅く進行することがわかった.
4.結 論
汎用ポ リウレタンゴム ・弾性繊維 の原料ポ リオール
として広 く利用 され ているポ リテ トラメチ レング リコ
ールの分子 中にグリコール酸エステル を導入 した新規
ポ リオール を合成 し,得 られたポ リオール を用 いて,
分子 中に周期的に分解性のエステル結合を有するポ リ
ウレタンを合成 した.分 解性エステル結合 を有す る新
規ポ リウレタンは高い熱的安定性 を有す ることがわか
った.
アルカ リの作用による加水分解反応条件 においてポ
リウレタン分子 中のエステル結合が分解 し,分 解生成
物か ら原料であるポ リテ トラメチ レングリコール を高
収 率 で 回 収 す る こ とが で き た.し た が っ て,
PTHF-GA-BD-PUはケ ミカル リサイクルが可能なポ リ
Table 7. Degradation of PTHF-GA-BD-PU, PTHF-RA-BD-PU, and PTHF-BD-PU: Change in Number-Average Molecular
Weight (Me), Polydispersity  (Mw/Me) and Decreasing ratio of  Mn  (Me, d)
a)
b)
c) 
d)
Reaction
Time
 (day)
in  Buffer
Hydrolysis
 uffer Solutions) in
Enzymatic  Hydrolysis
 Buffer  Solutionw
 lb
NV'  Kylmnc) mn.dd) iwnC}  my/At') mnAd)
0 30100 2.19 0 30100 2.19 0
30 29300 2.11 2.7 28200 2.03 6.3
60 26300 2.04 12.6 24300 2.05 19.3
90 24700 2.15 17.9 20900 2.24 30.6
0 36200 2.43 0 36200 2.43 0
30 35700 2.30 1.4 31600 2.04 12.7
 60 34600 2.15 4.4 25200 2.17 30.4
0 42600 1.77 0 42600 1.77 0
30 41900 1.83 1.6 42100 1.93 1.2
60 41700 1.93 2.1 41300 1.83 3.1
90 42500  1.82 0.2
 The  degradation reaction  was  carried out in heterogeneous system using film specimens (10  rnm  x  10  mrn;  1 
lipase in phosphate buffer aqueous solution  (p1-1 7.4) at 37  °C. 
The degradation reaction was carried out in heterogeneous system using film specimens  (10  mm  x  10  mm; 
 (source  : Phycomyces nitens) in phosphate buffer aqueous solution (pH 7.4) at 37 °C. 
Measured by GPC with polystyrene calibration.  
d  =  (Mno  —  Mny)iMno  x 100  pro],  M,,  : Sample's  Mr, before degradation,  M, : Sample's  Mn after degradation.
mm  thickness} without
1  mm  thickness} with lipase
ウレタン材料 として期待 され る.ま た,水 中で リパー
ゼ酵素を作用 させ ると,分 解反応が進行す ることがわ
かった.こ の分解反応の進行はエステル結合 を持たな
い従来のポ リウレタンでは見 られない挙動であること
か ら,酵 素の作用によ りエステル結合部位 のみが分解
してい ると考え られ る.ま た,PTHF-GA-BD-PUは,
PTHF-RA-BD-PUと比較す ると酵素による加水分解反
応 が遅 く進行することがわかった.
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